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RECENZJA
rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny Olszowskiej
zatytutowanej

»Binarne i hybrydowe kompozyty epoksydowe z piankami weglowymi i materiatem
grafenowym w roli napetniaczy”

Niniejsza recenzja zostata wykonana na zlecenie Rady Naukowej Centrum Materiatéw
Polimerowych Polskiej Akademii Nauk w dziedzinie nauk Scistych i przyrodniczych
w dyscyplinie nauki chemiczne w oparciu o art. 187 Ustawy z dnia 20 lipca 2018 roku ,,Prawo
o szkolnictwie wyzszym i nauce” (z pdzn. zm.).

Rozprawa doktorska mgr inz. Karoliny Olszowskiej pt. ,,Binarne i hybrydowe kompozyty
epoksydowe z piankami weglowymi i materiatem grafenowym w roli napetniaczy” zostata
zrealizowana w Centrum Materiatdw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu. Promotorem
pracy byfta Pani dr hab. Stawomira Pusz, a promotorem pomocniczym Pan dr inz. Marcin
Godzierz.

Inzynieria materiatowa jest interdyscyplinarng dziedzing badan naukowo-technicznych,
ktérej gtownym celem jest projektowanie, ulepszanie/optymalizacja i dostosowanie
wiasciwosci materiatdw w celu spetnienia okre$lonych wymagan. Istotnym elementem
inzynierii materiatowej jest takze analiza i powigzanie wptywu okreslonych parametrow
struktury chemicznej i fizycznej materiatdbw na ich witasciwosci termiczne, mechaniczne,
elektryczne, optyczne i inne. Rdznego typu kompozyty otrzymywane przez potgczenie dwu lub
wiecej odrebnych komponentéw w celu otrzymania nowego materiatu o ulepszonych
wiasciwosciach, sg niewatpliwe wainym obszarem innowacji tej dziedziny, kluczowym

i niekiedy wrecz strategicznym w projektowaniu materiatéw, ktére spetniajg wygdérowane
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wyzwania inzynieryjne. Mozliwosci dostosowywania wtasciwosci kompozytéw do konkretnych
zastosowan zapewnia ich ciggty rozwdj i znaczenie m.in. w takich branzach jak lotnictwo,
motoryzacja, budownictwo, a takie jako materialty inteligentne, stosowane
w nanotechnologiach, do wytwarzania urzadzen biomedycznych i systemdéw energii
odnawialnej, do magazynowana energii cieplnej czy materiatéw zdolnych do absorbowania
roznych rodzajéw energii, takich jak energia elektromagnetyczna, mechaniczna czy
akustyczna.

W obszar tych istotnych i aktualnych zagadnien badawczych wpisuje sie takze
rozprawa mgr inz. Karoliny Olszowskiej, ktéra dotyczy wytwarzania i analizy witasciwosci
nowych binarnych i hybrydowych kompozytéw epoksydowo-weglowych. Oprécz dobrze
znanych i wykorzystywanych napetniaczy z tej grupy, takich jak nanoptatki grafenowe i grafit
proszkowy, Autorka pracy jako napetniacz zastosowata rzadko dotychczas stosowane
porowate materiaty weglowe, ktére otrzymata i zdefiniowata ich strukture, co jest znaczacym
wktadem Doktorantki do badan zwigzanych z wytwarzaniem nowych materiatéw
kompozytowych.

Pani mgr inz. Karolina Olszowska przedtozyta rozprawe doktorskg w formie liczagcego
203 strony opracowania, przygotowanego wg klasycznego uktadu, w ktérym wyrdzni¢ mozna
zasadniczo trzy czesci: literaturowg, doswiadczalng oraz oméwienie  wynikow
z podsumowaniem i wnioskami. Kolejno podany jest wykaz wykorzystywanej do opracowania
pracy literatury, liczagcy 289 pozycji, streszczenie i abstrakt w jezyku angielskim, spis rysunkéw
i tabel oraz dorobek naukowy Doktorantki.

Rozprawa rozpoczyna sie od wykazu skrétow, kolejno po wprowadzeniu do tematyki
pracy, zamieszczony jest rozdziat zatytutowany ,Przeglad literaturowy”, w ktdrym omédwiono
zagadnienia zwigzane z zakresem tematycznym rozprawy, dotyczacym kompozytow
polimerowo-weglowych, w tym materiatdow polimerowych i napetniaczy stosowanych do
otrzymywania kompozytéow. W jednym z podrozdziatéw opisano metody wytwarzania i zasto-
sowanie pianek weglowych w kompozytach, wskazano takze korzysci z zastosowania tego
typu dodatkéw. Do opracowania tej pierwszej czesci pracy Autorka wykorzystata obszerng
literature, liczacg 226 pozycji. W moje opinii cze$é literaturowa obejmuje najwazniejsze
tematycznie zagadnienia i wystarczajgco wprowadza do dalszych czesci pracy. Do tej czesci

pracy mam jednak nastepujgce pytania i uwagi:



1) str. 10 — we fragmencie tekstu w czesci poswieconej duroplastom, dotyczacym zywic
poliestrowych, stosowanych jako osnowa kompozytéw, nie sprecyzowano w jaki sposéb
powstaje w tym przypadku tréjwymiarowa struktura usieciowana; w tej czesci wskazane
bytoby takze podanie jak powstajg i jakie rodzaje grup funkcyjnych tworzg sie w trakcie
sieciowania fenoplastéw, aminoplastow i poliuretanéw,

2) str. 11 — w czesci poswieconej termoplastom scharakteryzowany jest polipropylen, jednak
podany jest sposéb jego sieciowania, a nie otrzymywania typowego termoplastycznego
PP,

3) str. 12 — polistyren wysokoudarowy (HIPS) otrzymywany jest najczesciej w polimeryzacji
blokowo-suspensyjnej styrenu z rozpuszczonym w monomerze polibutadienem; w pracy
uzyto sformutowania w polimeryzacji masowej,

4) str. 12 — prosze o wyjasnienie cytowanego fragmentu: ,Polichlorek winylu otrzymuje sie
poprzez polimeryzacje addycyjng (rodnikowg), w ktérej monomery chlorku winylu tworza
tancuch [33,34]. Nastepnie chlorek winylu poddaje sie dziataniu kwasu nadtlenowego pod
cisnieniem, uzyskujgc w ten sposéb polichlorek winylu.”

5) str. 13 — co oznacza okreslenie ,,sztywne bagaze” uzyte przy opisie zastosowania ABS,

6) str. 20 — fragment “prowadzone byty przez Schechter’a i inni [59], ktérzy stwierdzili”...,
nalezatoby w mojej opinii nieco przeredagowa¢, np. na ..”prowadzone byty przez
Schechter’a z zespotem [59], ktérzy stwierdzili”...,

7) str. 25— o jaki tetrabromek chodzi we fragmencie ,,W przypadku potaczenia tlenku grafenu
z tetrabromkiem, jako podstawe do wytragcenia na ich powierzchni zwigzku antymonowo-
molibdenowego”....

Nastepnie, po czesci literaturowej, podany jest cel i zakres pracy (rozdziat 3),
wykorzystywane materiaty i metody badan, otrzymywanie pianek weglowych i kompozytow
epoksydowych, binarnych i hybrydowych (rozdziat 4).

Celem pracy byto okreslenie, w jaki sposdb ziarna pianki weglowej, wykorzystane jako
napetniacz kompozycji epoksydowej, oddzielnie lub w konfiguracji z materiatem grafenowym,
wptywajg na witasciwosci koncowych finalnych kompozytéw polimerowo-weglowych, zaréwno
binarnych, jak i hybrydowych. Autorka rozprawy wskazata zakres zaplanowanych i zrealizo-
wanych prac, ktérych wykonanie umozliwito ocene wptywu syntezowanych w pracy
napetniaczy na witasciwosci otrzymanych kompozytéw. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze Pani
mgr inz. Karolina Olszowska opracowata metode wytwarzania takiego porowatego
napetniacza z usieciowanego prekursora epoksydowo/fenolowo-formaldehydowego oraz
pianki w wersji zmodyfikowanej nanoptatkami grafenowymi. Do badan stosowano trzy rézne
frakcje roztartych pianek weglowych, ktérych wifasciwosci okreslono na podstawie miedzy
innymi oznaczenia gestosci, porowatosci, metod spektroskopowych (spektroskopia Ramana,

FTIR), mikroskopii elektronowej SEM. W pracy do przygotowania poréwnawczych



kompozytdw wykorzystano takze komercyjnie dostepne napetniacze tj. nanoptatki grafenowe
i grafit proszkowy oraz przygotowano prébke nie zawierajacg zadnego napetniacza, jedynie
osnowe polimerowg, sktadajgca sie z zywicy epoksydowej Epidian 6 i tetraetylenotetraaminy
(EP/TETA).

W ramach pracy przebadano i poréwnano wtasciwosci wzgledem matrycy EP/TETA

tacznie 14 nastepujgcych kompozytéw:

e kompozyty binarne (10 uktadéw):

— 1z piankg weglowa podstawowag; 3 rézne frakcje ziarnowe: ogdlna (czastki o wielkosci
ponizej 315 um), gruboziarnista (czastki o wielko$ci 200 - 315 um), drobnoziarnista
(czastki o wielkosci ponizej 200 um),

— z pianka weglowa modyfikowang nanoptatkami grafenowymi; 3 rézne frakcje ziarnowe
jak wyzej,

— z nanoptfatkami grafenowymi; 3 rézne udziaty procentowe napetniacza (0,2%, 0,5%
i 1% wag.),

— z grafitem proszkowym (10% wag.).

e kompozyty hybdrydowe (4 uktady): zawierajgce dodawane w réznej kolejnosci (metoda |
i 1) pianke weglowa podstawowg i nanoptatki grafenowe (0,2%, i 1% wag.).

Wszystkie wymienione wyzej, otrzymane w pracy kompozyty (ich przygotowanie takze
wymagato opracowania odpowiednich procedur, gwarantujgcych mozliwe réwnomierny
rozktad napetniaczy), zostaty scharakteryzowane pod katem wybranych wifasciwosci,
a uzyskane parametry wzajemnie skorelowano w odniesieniu do sktadu badanych prébek.
Oznaczono ich gesto$¢, zdefiniowano morfologie (mikroskopia SEM pozwolita m.in. na
okreslenie dystrybucji napetniacza w osnowie epoksydowej), odpornosé¢ termiczng (TGA),
wtasciwosci  termomechaniczne i lepkosprezyste (DMA), okreslono  parametry
wytrzymatosciowe (oznaczenie twardosci i odksztatcenia sprezystego metodg Brinella) oraz
wtasciwosci tribologiczne (oznaczenie wspodtczynnika tarcia COF, ubytku masy, wspdtczynnika
zuzycia oraz charakterystyka S$ladéw wytarcia po tescie tribologicznym metodg SEM).
Natomiast kalorymetrie DSC zastosowano gtdwnie do okreslenia wptywu dodanych
napetniaczy na przebieg procesu sieciowania. Wykonanie wymienionych wyzej badan,
opisanych w rozdziale 5, daje mozliwos¢ wskazania potencjalnych zastosowan praktycznych
otrzymanych kompozytow.

W pracy brak jest rozdziatu nr 6, co jest zapewne btedem edycyjnym, a podsumowanie

wynikéw i wnioski podane s3 jako kolejne rozdziaty 7 i 8. Do wynikdw otrzymanych



i oméwionych w pracy mam kilka uwag i pytan wymagajgcych wyjasnienia, a takze zagadnien

do dyskusji. W zwigzku z tym bardzo prosze Doktorantke o odpowiedZ badZz komentarz na

nastepujace kwestie i pytania:

1)

2)

3)
4)

5)

6)

7)

8)

9)

str. 41 — na rys. 14 wskazane bytoby podanie wartosci stopnia oligomeryzacji ,,n” przy
wzorach strukturalnych Zzywicy epoksydowej Epidian 6 i Zywicy fenolowo-
formaldehydowej typu nowolakowego,

str. 47 — doprecyzowania wymaga czas wstepnego sieciowania kompozytéw
epoksydowych w temperaturze otoczenia, okreslenie , przez catg noc” moze oznaczac np.
8 lub 12 godzin,

str. 55 — prosze o wyjasnienie co oznaczajg wartosci 0,99983 i 0,0012 we wzorze (3),

czy pomiary gestosci wykonywano tylko jeden raz dla kazdego rodzaju parametru i prébki,
czy byty one powtarzane (jesli tak to ile razy) i czy w pracy podano warto$é usredniong?

str. 72 — przy poréwnywaniu parametréw sieciowania osnowy epoksydowej uzyskanych
metodg DSC dla kompozytéw z napetniaczami weglowymi btednie zinterpretowano
wartosci Tgo pomijajgc znak minus,

analiza DSC - czy na podstawie znormalizowanej wartosci ciepfa sieciowania
wyznaczonego metodg DSC mozna wskazaé czy obecnos¢ grup funkcyjnych (i jakich)
w konkretnych rodzajach napetniaczy wplywa na ten proces i go przyspiesza lub
spowalnia?

na jakiej podstawie stwierdzono, ze podczas pierwszego cyklu ogrzewania w trakcie
analizy DSC dochodzi do petnego usieciowanie matrycy epoksydowej?

str. 102 — prosze o wyjasnienie fragmentu ,Ubytek masy w temperaturze piku
odpowiadajgcego maksymalnej szybkosci rozktadu dla osnowy epoksydowej i badanych
kompozytdw zestawiono na rys. 48. Rowniez w tym wypadku najwiekszg szybko$é ubytku
masy probki wykazano dla kompozytéw binarnych z pianka modyfikowang o frakcji CFGNP
<315 pm i 200 - 315 pum oraz dla kompozytu z 1 % wag. materiatu grafenowego
i kompozytu z grafitem.” — dla wskazanych w tym fragmencie kompozytéw ubytek masy na
rys. 48 jest najmniejszy,

str. 153 — co oznacza i jak mierzono wzrost temperatury przy badania procesu tarciu?

Nalezy podkresli¢, ze praca jest logiczne utozona i przygotowana niezwykle starannie.

Rozprawa tgcznie zawiera 65 rysunkéw i 10 tabel, w dysertacji utrzymany jest jednakowy

format tych elementéw, a ilustracje sg wysokiej jakosci. Literatura cytowana jest w sposob

odpowiedni. Pod wzgledem edycyjnym rozprawa nie budzi zastrzezen, stwierdzono nieliczne

btedy stylistyczne, interpunkcyjne oraz tzw. ,literéwki”.

Na wysokg wartos¢ merytoryczng i nowotarski aspekt uzyskanych efektdw badan

wskazuje fakt, ze czes¢ wynikdw uzyskanych przez Doktorantke w trakcie wykonywania pracy

zostata juz opublikowana w 3 artykutach w wysoko punktowanych czasopismach naukowych



(Tribology International, Materials, Wear). Oznacza to, ze przeszty one weryfikacje
recenzentdw i sg upowszechnianie w srodowisku naukowym.

Podsumowujgc, Doktorantka w przedtozonej dysertacji otrzymata i scharakteryzowata
nowe pianki weglowe, ktére wykorzystata w réznych konfiguracjach jako napetniacze do
przygotowania kompozytéw epoksydowo-weglowych, binarnych i hybrydowych. Aby oceni¢ w
jaki sposéb ziarna takiego modyfikatora wptywajg na wtasciwosci finalnych kompozytéw Pani
mgr inz. Karolina Olszowska przygotowata takie kompozyty pordwnawcze i z innymi
stosowanymi napetniaczami weglowymi, a nastepnie otrzymane produkty scharakteryzowata
morfologicznie, termicznie, termomechanicznie oraz pod katem wytrzymatosci mechaniczne;j.
Wyniki badan tribologicznych pokazaty ztozone zaleznosci pomiedzy strukturg kompozytu,
a odpornoscig na $cieranie oraz mechanizmem zuzycia i umozliwiaja wybdr odpowiedniej
kompozycji do konkretnego zastosowania.

Badania przeprowadzono systematycznie, w dobrze zaplanowany sposéb, Doktorantka
umiejetnie wykorzystata szereg metod analitycznych i instrumentalnych, ktéorych wyniki
whnikliwie i prawidtowo zinterpretowata oraz wykorzystata w celu sformutowania ostatecznych
whnioskow. Uzyskane wyniki sg atrakcyjne z naukowego punktu widzenia, poza tym moga by¢
praktycznie wykorzystane do projektowania nowych materiatéw kompozytowych.

Reasumujgc uwazam, ze rozprawa doktorska Pani mgr inz. Karoliny Olszowskiej
stanowi wartosciowy materiat naukowo-badawczy oraz spetnia ustawowe i zwyczajowe
wymogi stawiane doktorantom (art. 187 ustawy z dnia 18 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie
wyzszym i nauce, Dz. U. 2018, poz. 1668 z pdin. zm.). Dlatego z petnym przekonaniem
zwracam sie do Rady Naukowej Centrum Materiatdw Polimerowych PAN w Zabrzu
o dopuszczenie Pani mgr inz. Karoliny Olszowskiej do dalszych etapéw postepowania
doktorskiego.

Ponadto rdznorodnos¢ wysokiej jakosci prac badawczych przedstawionych
w rozprawie, wnikliwa interpretacja wynikédw analiz i ich opracowanie, cenna wartos¢
merytoryczna ipoznawcza, szczegdlnie istotna w projektowaniu nowych kompozytow
polimerowych do specjalnych zastosowan, swiadczg o znaczgcych kompetencjach naukowo-
badawczych Doktorantki. Biorgc powyzsze pod uwage, wnosze réwniez o uznanie rozprawy

Pani mgr inz. Karoliny Olszowskiej za wyrdzniajaca sie.

Reotn Monk ~Jergaole



